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' Demandé le 8 décembre 1963, a 16" 15", i Paris. DIV s
) ’ ’ »
. - Délivré par arrété du 19 septembre 1966. hli';'

(Bulletin officiel de la Propriété industrielle, n° 44 du 28 octobre 1966.) b~
(Demande de brevet dépogée en Ttalie le 12 décembre 1964, sous le n° 26.509/64,

au nom de la demanderesse.) :

Liinvention est relative & un procédé pour la
production d’images photographiques en couleurs
dans los tons bleu-vert, par développement chro-
mogéne, ainsi qu'a un matériel photographique pour
la misc en ccuvre de ce procédé.

Pour obtenir des images bleues-veries, on utilise,
comme on lo sait, dos furmateurs de colarants (co-
pulants) o-naphtoliques et phénoliques substitués
en position 2 et 3 par rapport & OH, en général
avec des groupes carhonamidiques, acylaminiques,
sulfonamidiques ou sulfonacylamidiques. Parmi ces
composés, on prélére toujours la série des naph-
tols, du fait que les copulants dérivés des phénols
donnent naissance par développement chromogéne.
comme on le sait, a des colorants qui sont peu
stables a la lumiére; en outre. les matéricls photo-
graphiques contenant ces colorants, une fois déve-
loppés. et en particulier les épreuves sur papier.
présentent avee le temps l'inconvénient June nette
tendance i jaunir a la lumiére du jour, par suite
de la présence du cupulant résiduel.

Dans le brevet Allemagne DAS n° 1.163.114 du
6 novembre 1962, il est indiqué, a titre de copu-
lants pour le cyano, des 2-uréido-phénols qui au-
raient la propriété de remédier aux inconvénienls
connus ci-dessus mentionnés. La demanderesse con-
pait bien les composés du type indiqué dans ce
brevet antérieur, mais elle n'a pas jugé qu'ils étaient
utilement applicables. 3 cause du maximum d’ab-
sorption extrémement retardé  des colorants qui

. en dérivent par développement chromogene. Ce
maximum, dans les colorants issus des copulanis
3 incorporer dans I’émulsion, se situe en effel entre
610 of 610 mpu. avec des pointes jusqu'a 645 mpu.
ce qui rend pratiquement inutilisubles ces copu-
lants pour un procédé de photographie en cou-
leurs sclon la technique soustractive.

Or. il a été trouvé que des dérivés des 2-uréido-
phénols de formule générale :-

66 2191 0 73 738 3 @

OH
I

1)) NH-CO-NH-¢ >-Y-R

X

ot X représente Phydrogéne, un ou plusieurs
substituants en position 4, 5, 6 du noyau arylique,
par exemple des atomes d’halogénes. ou des groupes’
méthyliques, sulfoniques. ete.;

Y “représente les groupements -NH-CO-, -CO-
NH-, -NHSO.., -SO:NH-; '

R représente H, un radical alcoyle ou un radical
arylique qui peut avoir des substituants tels qu'un
ou plusieurs groupes solubilisants et/ou ume ou
plusicurs chaines aliphatiques linéaires ou rami-
fées,
donnent. par réaction avec les produits d’oxy-
dation d’un révélateur chromogéne, tel par exem-
ple que la p-diéthylaminoaniline, des colorants
Dleus-verts qui jaignent & une grande stabilité a
la lumiére une courbe d’absorption dont le maxi-
mum est centré dans la zone spectrale demandée
par la majeure partie des matériels en couleurs
réalisés selon le procédé soustractif trichromique.

On a reporté dans les tableaux suivants, a titre
comparatif, dans la colonne I, les copulants ré-
pondant a la formule générale du brevet antérieur
et, dans la colonne II, des copulants répondant 3
la formule générale de la présente invention, avec
les maxima correspondants d’absorption des colo-
rants issus de ces copulants par développement
chromogéne.

(Voir tableau, pages suivantes)

Les copulants énumérés dans le tableau sous les
numéros 1 3 XVIII ont éé préparés de la ma-
niére suivante. :

Copulant 1. — 109 g de o-aminophénol sont
dissous dans le dioxane. A la solution chaude, on

Prix du fascicule: 2 francs
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Procédé pour la production d’images photographiques en couleurs et matériel
photographique correspondant. (Invention :-Remo MacacNoL1 et Enzo CoraLuPPl.)

ocicté dite - FERRANIA S. p. A. résidant en Italie.

Demandé le 8 décembre 1965, a 16" 15, a Paris.
. Délivré par arrété du 19 septembre 1966.
(Bulletin officiel de la Propriété industrielle, n° 44 du 28 octobre 1

FRANCE

(Demande de brevet déposée en Iialie le 12 décembre 1964, sous le n° 26.509/64,
au nom de la demanderesse.) _ .

L'invention est rclative 3 un procédé pour la
production d’images photographiques en couleurs
dans los tons hleu-vert, par développement chro-
mogéne, ainsi qu'a un matériel photagraphigue pour
la mizc en cuvre de ce procédeé.

Pour obtenir des images bleucs-vertes, on utilise,
comme on le sait, des formateurs de colorants {co-
pulants) o-naphtoliques et phénoliques substitués
en position 2 et 3 par rapport & OH, en général
avec des groupes carhonamidiques, acylaminiques,
sulfonamidiques ou sulfonacylamidiques. Parmi ces
composés, on préfére toujours la série des naph-
tols, du fait que les copulants dérivés des phénols
donnent naissance par développement chromogéne,
comme on le sait, i des colorants qui sont peu
stables 3 la lumiére; en outre. les matéricls photo-
graphiques conteriant ces colorants, unc fois déve-
loppés. ot en particulier les épreuves sur papier,
présentent avec le temps inconvénient d'une nette
tendance 3 jaunir 3 la lumiére du jour, par suite
de la présence du copulant résiducl.

Dans le brevet Allemagne DAS n° 1.163.114 du
6 novembre 1962, il est indiqué, & titre de copu-
lants pour le cyano, des 2-uréido-phénols qui auw-
raient la propriélé de remédier aux inconvénients
connus ci-dessus mentionnés. [.a demanderesse con-
nait bien les composés du lype indiqué dans ce
Dbrevet antérieur. mais elle n’a pas jugé qu'ils étaient
atilement applicaliles, @ cause du maximum d’ab-
sorption extrémement retardé des colorants qui
en  dérivent par développement chromogéne. Ce
maximum, dans les colorants issus des copulants
a incorporer dans Iémulsion, sc situe en efiel entre
610 ct 610 mp. avec des pointes jusqu'd 615 my,
ce qui rend pratiquement inutilisables ces copu-
lants pour un procédé de photographic en cou-
leurs selon la technique soustractive.

Or. il a été trouvé que des dérivés des 2-uréido-
phénuls Jde formule générale :

66 2191 0 73 738 3 @

OH
I

W NH-co-NH.O_Y-n

X
ot X représente Thydrogéne, un ou plusieurs
suhstituants en position 4, 5, 6 du noyau arylique,
par exemple des atomes d’halogénes, ou des groupes’

‘méthyliques. sulfoniques, etc.;

Y représente les groupements -NH-CO., -CO-
NH., -NHSO.-, -SO.NH-;

R représente H, un radical alcoyle ou un radical
arylique qui peut avoir des substituants tels qu’un
ou plusieurs groupes solubilisants et/ou une ou
plusieurs chaines aliphatiques linéaires ou rami-
fiées,
donnent, par réaction avec les produits d’oxy-
dation d'un révélalcur chromogéne, tel par exem-
ple que la p-diéthylaminoaniline, des colorants
Bleus-verts qui joignent 3 une grande stabilité a
la lumiére une courhe d'absorption dont le maxi-
mum est centré dans la zone spectrale demandée
par la mujeure partie des matériels en couleurs
réalizés selon le procédé soustractil trichromique.

On a reporté dans les tahleaux suivants, i titre
comparatif, dans la colonne I, les copulants ré-
pondant 3 la formule générale du brevet antérieur
et, dans la colonne II, des copulants répondant a
la formule générale de la présente invention, avec
les maxima correspondants d’absorption des colo-
rants issus de ces copulants par développement
chromogeéne.

(Voir tableau, pages suivantes)

Les copulants énumérés dans le tableau sous les
numéros | & XVIII ont été préparés de la ma-
niére suivante.

Copulant 1. — 10,9 g de o-aminophénol sont
dissous dans le dioxane. A la solution chaude, on

Prix du fascicule: 2 francs
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[1.457.172) Lo
ajoute 21.75 g de p-chlorosulfo-phényl-isocyanate
et on laisse chauffer au reflux pendant une heure.
La solution obtenue est versée dans une solution
bouillante de 7,45g d’aniline dans le dioxanne et
la pyridine. Aprés purification a I'éthanol-cau, on
isole 36 g d’un produit & point de fusion 203
205 °C.

Copulant 1l. — 243 g de 2-p’-amino-phényl-
uréido-phénol sont mis en suspension dans le:
dioxanne et la pyridine. et additionnés de 1,4 g
de chiorure de benzoyle. On chauffe au reﬂux.
On laisce décanter la solution et on la verse dans
Pacide chlorhydrique dilué. On obtient 3,5 g d’un
produit qui est ensuite purifié, 3 T'aide d’unc so-
lution hydro-alcoolique, jusqu’a I'obtention d'un
produit agglutinant & 190 °C.

On prépare le 2’-p’-amino-phényluréidophénol
par réduction d’une solution alcoolique du dérivé
nitré par Phydrogéne & la température ambiante,
en utilisant du carbone au palladium comme cata-
lyseur. Le produit s’agglomére a 200 °C.

Le 2-p“nitro-phényluréidophénol est obtenu &
son tour en dissolvant 10,9 g de o-aminophénol
dans le dioxanne. A la solution 4 15-16 °C, on ajoute
16,4 g de p-nitrophényl-isocyanate en solution dans
le dioxanne. Aprés purification a P’éthanol-eau, on
isole 25 g d’un produit a P.F. 213.215 °C:.

Copulant IIl. — 2,43 de 2-p’-aminophényl-uréi-
dophénol sont dissous dans la pyridine. A la so-
lution on ajoute 1,9 g de p-sulfochlorure de to-
luéne, on laisse au reflux pendant une hcure et
on verse ensuite dans Pacide chlorhydrique dilué.
On ohtient 3,6 g d’un produit qui est ensuite puri-
fié a I'éthanol-cau. jusqu’ad l'obtention d’un produit
a P.F. 183-186 °C. _

Copulant IV. — Il est séparé en procédant de
méme que pour le copulant I, en utilisant le 2
amino-1-chlorophénol a la place du o-aminophé-
nol; on obtient un produit ayant un P.F. 205.
207 °C.

Copulant V. — 1l est obtenu selon le méme pro-
cédé que le copulant I, en remplagant l'o-amino-
phénol par le 2.amino-3-méthylphénol. Aprés puri.
fication on obtient un produit a P.F. 192
193 *C. :

Copulunt VI. — 1l est obtenu en procédant
comme pour le copulant I, en utilisant le 2-amino-
5-méthyl-1,6-dichlorophénol a la place de Vo-ami-
nophénol. Le produit obtenu présente un P.F. de
232234 °C.

" Copulant VII. — 10,9 g de o-aminophénol sont
dissous dans le dm\.mnc A la solution chaude,
on ajoute 21,75 g de p-chlorosulfophénylisucyanate
el on laisse au reflux pendant une heure, La solu-
tion cst versée duns une solution bouillante de
2183 g de p-dodécylaniline dans le divoxanne ot la
pyridine. On isole 50 g d'un produit qui, apres

—6 —

suspension dans le benzol,
141-1:44 °C.

Copulant V1II. — La préparation est faite comme
pour le copulant VII. Dans ce cas, on remplace
la p-dodécylanilinc par l'acide 3-amino-3-stéaroyl-
aminobenzoique. On isole 63 g d’un produit, cris-
tallisé par I’acétonitrile, & P.F. 154-158 °C.

Copulant 1X. — 243 g de 2-p"-aminophényl-
uréidophénol sont mis en suspension dans le di-
oxanne, additionnés de 2,39 g de chlorure de m-
chlorosulfobenzoyle et laxsses au reflux pendant
une heure. Ld solution obtenue est versée dans
une solution houillante de 3,76 g d’acide 3-amino-
3-stéaroyl-aminobenzoique dans le dioxanne et la
pyridine. - Aprés purification & Pacélone, puis a
I’éther de pétrole, on isole 7,6 g d'un produit a
P.F. 158-162 °C.

Copulant X. — 2,43 g de 2-p’-aminophényl-uréi-
dophénol sont mis en suspension dans le dioxanne
et la pyridine. A la température ambiante, on ajoute
6,21 g de 3-chlorosulfo-(3’-carhoxy-5"stéaroylami.
no)-benzylanilide. On porte au reflux pendant une
heure et on obtient une solution. On verse dans
P'acide chlorhydrique dilué. 7,6 g de produit sont
isolés 4 I'acétone et & Péther de pétrole. - P.F.
160-164 °C. RN

La 3 - chlorosulfo - (3’ - carboxy - 5 - stéaroyl-
amino) - benzanilide est préparée en chauffant a
Pébullition une solution d’acide 3-amino-5-sté-
aroylaminobenzoique dans D'acétone, additionnée
d’un sulfobenzo-dichlorure, et en laissant au reflux
pendant une heure. Aprés lavage i I'acétone, on
obtient un produit & P.F. 198-200 °C.

Copulant XI. — On procéde comme pour le co-
pulant VIL en remplagant I'o-aminophénol par le
2-amino-{-chlorophénol. On obtient un produit a
P.F. 168-169 °C.

Copulant XlI. — On procéde comme pour le
copulant VIII en remplagant I'o-aminophénol par
le . 2-amino-4-chlorophénol. Aprés purification a
éthanol et Pacétonitrile, on obtient un produxt a
P.I. 174175 °C.

Copulant XI1l. — 123 g de 2-amino‘5-melhyl-
phénol =ont dissous dans le dioxanne. A la soiution
chaude. on ajoute 21,7 g de p-chlorosuifophényl-
isocyanate et on laisse au reﬂm pendant une heure.

présente un P.F. de

La solution formée est versée duns une solution -

bouillante de 20,2 g de tétradécylamine dans le
dioxane et la pyridine. On isole 50 g d’un produit
qui, aprés cristallisation & I'acétonitrile, présente
un P.F. de 1.18-152 °C.

Copulant XIV. — On. procéde comme pour le
copulun: VI1 en remplagant Yo-aminophénol par
le 2-amino-5-méthylphénol. Aprés purification au
benzol et a I'éther de pétrole, on oblient un pro-
duit & P.I", 122121 «C.

Copulant XV. — On le prépare comme le copu-



‘

lant VIIE, en remplagant I’o.aminophénol par le
2-amino-3-méthylphénol. On obtient un produit i
P.F. 162-161 °C.

Copulant XVI. — On le prépare comme le copu-
lant XIII, en remplagant I’o-aminophénol par le
2 . amino - 5 - méthyl . - dichlorophénol;
P.F. 126-130 °C.

Copulant XVIl. — On procéde comme pour le
copulant VIL, en utilisant le 2 - amino - 5 - mé:
thyl . 4,6 - dichlorophénol a2 la place de I'o’
aminophénol. Aprés cristallisation a Pacétonitrile,
on obtient un produit a P.F. 193.195 «C.

Copulant XVIII. — On procéde comme pour le
copulant VIII, en remplagant l'o-aminophénol par
le 2 - aminos - 5 - méthyl - 4,6 - dichlorophé
nol. P.F. 147.167 °C.

Tous les composés ci-dessus décrits peuvent &tre
utilisés pour la production d’images photographi-
ques en couleurs selon le procédé du développe-
ment chromogéne, en suivant des techniques con-
nues xllustrees par les exemples suivants.

Exemple 1. — Un échantillon de matériel pho-
tooraphique a émulsion a Thalogénure d’argent est
exposé, puis traité dans un revelateur chromovene
dont la composition est la suivante :

Carbonate de sodium anhydre, 20 g5

Sulfite de sodium anhydre, 0,5 g;

Sulfate de N,N - diéthyl - p . phényline -
diamine. 1 g

Copulant I. :H

Eau, q.s.p. 1000 em®,

Le matériel développé est rincé. puis traité dans
un bain de blanchiment, rincé. Axé, rincé et sé-
ché. On obtient ainsi une image colorée en bleu.
vert, due & la formation d’un colorant dont le
maximum d’absorption ce situe 3 668 mp.

De fagon analogue, si on remplace, dans la
composition du bain de développement, le copu.
lant I par les copulants II, ITI, TV, V et VL, on
obtient des images cyano, dues a des colorants
dont les maxima d’absorption sont respectivement
4 657, 662, 680, 655 et 695 myu.

Selon le méme procédé, on ohtient & partir des
compnsés 1, 2, 3 et 4 de la colonne 1 du tableau,
des colorants dont le maximum d’absorption est
Tespectivement situé & 650, 630, 610 et 672 mpu

Exemple 2. — 10 g du copulant VIIT sont mis
en solution dans 20 cm® de méthanol. 15 em?® de
solution 2N de NaOH et 250 ecm® d'eau. Cente

_solution est ajoutée, selon la technique ordinaire,

d 1 kg d'une émulsion photographique aux halo-
génures d’argent. laquelle est ensnite appliquée sur
un support. Le matériel photasensible ainsi pré-
paré est exposé. puis développé a Paide d'un réveé
lateur chromogéne a la  didthvl-p-phénviene-dia-
mine,

Apres traitement Je blanchiment ot fxation. on

- [1.457.172)

obtient, dans les parties exposées, une image d'un
colorant bleu-vert dont le maximum d’absorption
est 3 633 my. .

De [agon analogue on peut utiliser les copulants
VII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII
et XVIII qui, respectivement, donnent des colo-
rants dont le maximum d’absorption se situe i
667, 655, 652, 668, 658, 648, 655, 640, 656, 668
et 652 my. Les composés 5, 6, 7 et 8 de la pre-
miére colonne du tableau donnent par contre des
colorants dont le maximum d'absorption est res.
pectivement a 627, 630, 618 et 608 m.

Exemple 3. — Les copulants VII, XI, XIII et
XVI peuvent étre eaa]ement utilisés de la maniére
suivante.

10 g du copulant. sont dissous & 50°C dans
20 cm® de dibutylphtalate et 60 cm?® d’acétate
d’éthyle. Cette solution est ajoutée & 200 cm?® d’une
solution 4 4 % d’une gélatine inerte contenant éga-
lement 10 cm?® de solution a 10 % de Tergitol
4 (tétradécyl-sulfonate de sodium produit par
I'Union Carbide Corporation). Le tout- est passé
dans un homogénéiseur convenable et la disper-
sion obtenu¢ est ajoutée & 1 kg d’une émulsion
photographique aux halogénures d’argent, qui est
ensuite appliquée sur un support. Le matériel pho-
tocensible ainsi obtenu est exposé, puis développé
a Paide d'un révélateur chromogéne a la diéthyl-
p-phényléne-diamine. Aprés traitement de blanchi-
ment ct fixation, on obtient, sur les parties expo-
sées, unc image bleu.vert due a la formation des
colorants dont les maxima d’absorption ont déji
été indiqués & propos de 'exemple 2.

RESUME

L’invention est relative & un procédé pour I'oh-
tention d’images photographiques en couleurs par
développement Thromogéne de couches d'émul-
sions aux halogénures d’argent en présence de co-
pulants de la série phenohque, ce procédé prebeu-
tant los caractéristiques suivantes :

1° On utilise comme copulants, des composés
répondant i la formule générale :

OH
l

) ﬂm{-co-xu-/ \.Y_R
xX/

dans laquelle :

X représente I'hvdrogéne, un ou plusieurs substi-
tuants cen position 4, 3. 6 du noyau arylique, tels
qu'un atome d’halogéne. ou des groupes méthyles,
sulfoniques. ete.;
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Y représenle les groupements.- .NH-CO-, -CO- | wne ou plusicurs chaines uliphatiques linéaires ou
NH-, -NH.SO.., -SO.NH-; ramifiées,

R représente H, un radical alcoyle ou un radical 2° L’invention est relative & des images photo-
arylique qui peut avoir des substituants. par exem- | graphiques oblenues par le procédé selon 1°.

ple un ou plusieurs groupes solubilisants et/ou
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